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DESCRIZIONE 

La presente invenzione si riferisce ad un 
processo chimico biologico per la desolforazione di 
correnti gassose contenenti H 2 S . 

Piu in particolare la presente invenzione si 
riferisce ad un processo chimico/biologico per la 
desolforazione di correnti gassose contenenti H 2 S 
capace di operare stabilmente ed ef f icacemente in 

regime continue 

L'idrogeno solforato e un gas inquinante che si 
trova in natura, nel gas naturale e nel biogas, ma 
viene prodotto anche in streams gassosi 
dall'industria chimica, della raffinazione del 
petrolio e dalla gassif icazione del carbone. E' 

spesso presente infine anche in effluenti di impianti 

industriali . 

L'articolo "Rounding Up Sulfur" pubblicato in 
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Chemical Engineering del febbraio 1995 descrive 
numerosi metodi chimici per 1 1 abbattimento di questo 
inquinante . 

Le tecnologie piu diffuse per desolforare 
correnti gassose si basano sulla reazione di Glaus 
tra idrogeno solforato ed anidride solforosa per dare 
zolfo elementare ed acqua. Questo approccio e 
largamente utilizzato per un range molto ampio di 
applicazioni che richiedono una elevata capacity di 
adattamento a specif iche esigenze operative , come 
recentemente riportato nell' articolo: Recovery of 
Sulfur from Sour Gas: A Review of the technology; 
pubblicato da Environmental Progress nel 2002 (vol. 
21 n°3) . 

Le tecnologie Claus comportano grossi 
investimenti, non possono essere applicate 
direttamente al trattamento del gas naturale e non 
sono normalmente utilizzate per correnti gassose 
contenenti quantita di zolfo inferiori a 15 t/giorno. 
In questi casi sono considerate piii vantaggiose le 
tecnologie redox che operano in fase liquida. 

Molte di queste tecnologie utilizzano lo ione 
ferrico come agente ossidante dello ione solfuro per 
la generazione dello zolfo elementare. Una volta 
completata la reazione, lo zolfo solido viene 
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separato per filtrazione o centrifugazione e lo ione 
ferrico e riottenuto per ossidazione catalitica con 
aria, il tutto come descritto ad esempio in "Gas 
industry assesses new ways to remove small amounts of 
H 2 S ,f , Oil & Gas Journal del 23 maggio 1994. 

Un sistema catalitico di ossidazione con aria 
dello ione ferroso a ferrico molto efficiente sfrutta 
la capacity di Thiobacilli, in particolare di 
Thiobacillus ferroxidans, che sono capaci di 
accelerare, in ambiente acido, la velocita di 
ossidazione naturale di ca. 5 00.000 volte. 

Sulla base di quest i element i, sin dai primi 
anni del *900, si e tentato di sviluppare process! 
di abbattimento dell'H 2 S basati sulle seguenti 
reazioni : 

H 2 S + Fe 2 (S0 4 ) 3 ~> S + 2FeS0 4 + H 2 S0 4 (1) 
2FeS0 4 + H 2 S0 4 + 0,5 0 2 Fe 2 (S0 4 ) 3 + H 2 0 (2) 
H 2 S + 0,5 0 2 S + H 2 0 (reazione globale) 

I vantaggi potenzialmente ottenibili dallo 

sfruttamento delle reazioni appena riportate sono 

notevoli: 

la reazione chimica (1) e pressoche istantanea e 
si pud realizzare con concent razioni di ione ferro 
relativamente elevate, senza la necessita di 
complessanti organici, se si opera a pH acidi che 
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limitano i fenomeni di precipitazione del reagente in 
forma di idrossidi; 

la reazione biologica (2) awiene spontaneamente 
^ temperatura prossima a guella ambiente, non 
" comporta consumi di prodotti costosi essendo T. 
ferroxidans un microrganismo che richiede per la 
propria moltiplicazione solo anidride carbonica 
(presente nell'aria) e semplici sali minerali. Non ci 
sono problem! di sterilita essendo i Thiobacilli gli 
unici microrganismi capaci di moltiplicarsi a pH 
fortemente acidi utilizzando la sola energia tratta 
dall' ossidazione dello ione ferroso a ferrico; 

i processi di abbattimento dell'H 2 S basati sullo 
sfruttamento congiunto delle due reazioni risultano 
molto versatili, essendo impiegabili in quasi tutti i 
contesti applicativi, e molto flessibili al 
cambiamento, anche repent ino, della composizione del 
gas da trattare. 

A fronte di questi vantaggi, lo sviluppo di 
tecnologie basate sullo sfruttamento delle reazioni 
(1) e (2) e ostacolato dalla necessity di' superare x 
seguenti principali problemi: 

l'ottenimento di zolfo, in forma cristallina 
facilmente separabile dalla reazione (1) , § critico 
per mantenere la continuity delle operazioni 
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unitarie, per minimizzare la perdita di ione ferro e 
per ottenere un prodotto di sufficiente purezza per 
le esigenze del mercato; 

, l'allineamento delle due reazioni e basato su un 
*" equilibrio molto delicate da cui dipende la stabilita 
della gestione continuativa delle due operazioni 
unitarie principal! che compongono il processo. Uno 
dei parametri critici di tale equilibrio e costituito 
ad esempio dal pH che pu6 variare solo all' Interne di 
un range molto ristretto, normalmente tra 1,4 e 2,0. 
Al 'di sotto del valore minimo viene inibita 
l'attivita di T. f err oxi dans ; al di sopra del valore 
massimo iniziano i fenomeni di precipitazione dello 

ione ferrico ; 

un altro parametro critico e costituito dal 
mantenimento delle giuste concentrazioni di ioni 
ammonio, fosfato, potassio e magnesio, necessari 
insieme alia C0 2 , per la moltiplicazione di T. 
ferroxidans. E' infatti nota, nelle condizioni 
operative normalmente utilizzate per sfruttare la 
reazione (2) , la formazione di precipitati' insolubili 
di jarositi, per esempio di potassio 
[KFe 3 (S0 4 ) 2 (OH) 6 ] , che sottraggono Fe* 3 , NH 4 + , K + ed 
OH" al sistema, contribuendo nel contempo ad una 
acidificazione della corrente liquida (Anders B. 
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Jensen & Colin Webb, Ferrous Sulphate Oxidation Using 
T. ferroxidans (1995) Progress Biochemistry 30, 225- 
236; C. Pogliani & E.Donati Immobilisation of T. 
ferroxidans: importance of jarosite precipitation 
' (2000) Progress Biochemistry 35, 997-1004). 

la modesta efficienza dei comuni sistemi di 
ossidazione dello ione ferroso a ferrico 
biocatalizzata da Thiobacilli. Cid comporta l'onere 
economico e tecnologico, per il pratico impiego della 
reazione (2) , di dover realizzare reattori di * 
rilevanti dimensioni . 

In accordo con i dati di letteratura, sono stati 
proposti molti approcci tecnologici mirati a 
sfruttare le reazioni (1) e (2) ed a superare o 
limitare l'effetto dei problemi pratici sopra 
riportati . 

Ad esempio il brevetto EP 220776, descrive un 
processo chimico biologico di desolf orazione che 
sfrutta le reazioni (1) e (2) in cui il bioreattore, 
dove viene rigenerato il solfato ferrico, opera con 
microorganismi in coltura sospesa clie vengono 
recuperati dalla soluzione contenente il ferro 
ossidato con 1' impiego di membrane di 
ultrafiltrazione mantenendo cosl un'elevata 
concent raz ione cellulare e nel contempo ottenendo uno 
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zolfo ad un piu elevato grado di purezza. 

II brevetto EP 280750 descrive un processo 
chimico biologico di desolf orazione che sfrutta le 
reazioni (1) e (2) in cui il bioreattore contiene un 
supporto solido su cui sono stati depositati batteri 
f erro-ossidanti che operano in coltura soramersa. Si 
riesce cosi ad elevare 1'efficienza del bioreattore 
limitando nel contempo la contaminazione batterica 
dello zolfo prodotto. EP 2 80750 riporta inoltre 
esempi di . conduzione in continuo del processo che 
sono pero limitati ad un periodo di tre giorni e non 
forniscono dettagli sulle modalita di esercizio. 

II brevetto EP 811416 descrive un processo 
chimico biologico di desolf orazione basato sullo 
sfruttamento delle reazioni (1) e (2) in cui 
l'ossidazione del solfato ferroso viene fatta 
awenire in un bioreattore contenente un supporto 
solido ricoperto da un biofilm di batteri ferro- 
ossidanti del genere Thiobacillus che operano in 
coltura emersa (trickling-bed) . II processo consente 
di ottenere una migliore produttivita (intesa come 
g di Fe 2+ ossidato per h e per litro di reattore) , 
rispetto a quella ottenuta nei processi 
biotecnologici descritti nell'arte nota. 

EP 811416 riporta inoltre la possibility di 
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realizzare la reazione (1) a temperature superior! a 
quella ambientale ottenendo cosl uno zolfo 
cristallino piu facilmente separabile. 
- m Nessuno dei document i citati, tuttavia, 
- affronta i problemi di compatibilizzazione/ 
allineamento tra lo stadio chimico e quello biologico 
con l'obiettivo finale di ottenere un processo per 
desolforare un fluido gassoso contenente H 2 S che 
possa essere gestito stabilmente in regime continue e 
che, alio stesso tempo, sia affidabile, flessibile e 
abbia una elevata capacita di abbattimento dell'H 2 S. 

Nessun documento, inoltre, fornisce dettagli 
circa il funzionamento in continue del sistema 
integrate costituito dallo stadio chimico e quelle 
biologico . 

E' stato era ideato un processo chimico 
biologico per la desolf orazione di correnti gassose 
) contenenti H 2 S che risolve i problemi di 

compatibilizzazione/allineamento tra lo stadio 
chimico e quello biologico e che pud essere gestito 
stabilmente, in regime continue, con af f idabilita, 
flessibilita ed elevata capacita di abbattimento 
dell ' H 2 S . 

In accordo con ci6, costituisce oggetto della 
presente invenzione un processo continuo per la 
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desolforazione di correnti gassose contenenti H 2 S, 
comprendente, in accordo con lo schema riportato in 
Figura 1: 

-l'alimentare al fondo di una colonna di 
assorbiraento (RC) che opera a temperatura 
ambiente ed a press ione normalmente compresa tra 
1 e 1,2 Atm, una corrente gassosa (1) contenente 
H 2 S a concentrazioni comprese tra 10 ppmv ed il 
99% vol /vol; 

-l'alimentare nella stessa colonna una corrente 
liguida (2) , prelevata dal fondo di un reattore 
biologico (RB) , contenente una. soluzione di 
solfato ferrico/ferroso con intervalli di 
concentrazione di ferro totale di 0,1-0, 5M e 
rapporti molari compresi nell' intervallo (100:0 
sino a 60:40), con valori di pH compresi 
nell' intervallo 1,4 0 -1,90; 

- le- correnti 1 e 2 essendo alimentate in 
quantita tali che il rapporto in moli tra l'H 2 S 
e lo ione ferrico sia compreso tra 1:20 ed 1:4; 
(b) - l'estrarre dalla testa della colonna di 
assorbimento RC la corrente gassosa (3) , 
depurata dall'H 2 S ed una corrente (4) costituita 
da una soluzione di solfato ferroso/ ferrico in 
cui la concentrazione dello ione Fe 2+ e compresa 
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tra 0.025 e 0.15 M, in cui £ sospeso zolfo 
elementare in forma di particelle cristalline 
con granulometria media superiore a 70 urn a 
concentrazioni comprese nell' intervallo 0,1-5 

g/i. 

(c) - l'alimentare 'dett a corrente (4) ad un sistema 
di filtrazione; 

(d) - l'estrarre dal sistema di filtrazione una 

corrente limpida (5) costituita da una soluzione 
di solfato ferrico:ferroso in un rapporto molare 
compreso nell' intervallo 80:20-40:60, a 
concentrazioni di ferro totale comprese tra 0,1- 
0,5M e pH compresi nell' intervallo 1,90-1,5 0; 
l'estrarre dal sistema di filtrazione una 
corrente solida (6) con un contenuto di zolfo 
del 50-70%; 

(e) - il risospendere in un reattore agitato la 
corrente solida (6) di zolfo grezzo in una 
guantita di acgua pari a quella complessivamente 
persa per evaporazione dal processo 
l'alimentare la sospensione cosi ottenuta ad un 
sistema di filtrazione; 
(f) - l'estrarre dal sistema di filtrazione una 
corrente limpida (7) costituita da una soluzione 
di solfato ferrico:ferroso ed una solida (8) 
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costituita da zolfo al 98-99,5 % di purezza; 
(g) - 1'alimentare alia sommita del reattore 
biologico (SB), costituito da un trikle-bed 
contenente un supporto acido-resistente 
colonizzato da Thiobacillus ferroxidans, la 
corrente (9) ottenuta dalla miscelazione delle 
correnti (5) e (7) addizionate di solfato 
ferroso, idrossido di ammonio e di fosfato 
ammonico nelle quantita necessarie per mantenere 
le concentrazioni dei suddetti sali 
rispettivamente negli intervalli 0,1-0,5 M, 1-10 
mM, 0,2-2 mM; 

(h ) - 1'alimentare al fondo del reattore biologico 
un flusso gassoso (10) costituito da aria o aria 
arricchita di 0 2 /C0 2 . 

II processo oggetto della presente invenzione 
consente di allineare stabilrnente ed ef f icacemente lo 
stadio chimico con lo stadio biologico, per la 
rigenerazione dello ione ferroso a ferrico e, senza 
l<uso di additivi o flocculanti, separare facilmente 
ed eff icacemente lo zolfo prodotto. In pratica 
vengono ottenute particelle cristalline con 
granulometria media superiore ai 70 pm, con notevoli 
semplificazioni della sezione di separazione zolfo. 

in particolare il reattore biologico opera con 
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biomassa adesa in condizioni di trickle-bed ossidando 
ef f icientemente lo ione ferroso. 

Inoltre, la formulazione del terreno colturale 
consente la regolazione del pH tra i due stadi e di 
"eliminare il rischio di occlusioni di precipitati 
insolubili sul suppo'rto biocalitico. 

II processo oggetto della presente invenzione, 
costituisce un sistema produttivo a "scarico zero" 
non generando nessun tipo d'effluente, inoltre, la 
caratteristica del ceppo autotrofo consente di 
abbattere una quota di C0 2 pari a 15 Kg/t di zolfo 
prodotto. 

Piu in particolare, il processo oggetto della 
presente invenzione, schematizzato in Figura 1, opera 
in continuo e si basa su quattro operazioni unitarie 
principali: la reazione chimica, la reazione 
biologica, la rimozione dello zolfo ed il ripristino 
del liquido di processo (make-up) . 

Il reattore chimico di assorbimento (RC) e 
costituito da una colonna a bolle che opera a 
temperatura ambiente, con valori di pressione 
normalmente compresi tra 1 e 1,2 Atm, ma che, con 
semplici modifiche, puo operare anche sotto 
pressione. In testa ad RC e posto un controllore di 
livello che regola la portata della pompa di 



-13- 



alimentazione del substrato ossidato proveniente da 
rb in funzione della portata della pompa di 
estrazione con cui la sospensione di zolfo, viene 
trasferita alia sezione di filtrazione. 

II flusso della corrente gassosa (1) e regolato da 
un MF (Mass flow controller) ed e normalmente 
costituita da H 2 S, anidride carbonica, azoto, 
metano, altri idrocarburi ed, eventualmente , da 
tracce di COS, CS 2 , mercaptani. L' alimentazione del 
gas in RC si realizza attraverso uno o piu gas- 
sparger realizzati in teflon con pori da circa 10 fom. 

II rapporto tra l'H 2 S e le altre componenti 
gassose pud essere da 10 ppm al 99 % ppm in volume. 
II flusso e il contenuto in H 2 S in detta corrente 
possono essere sia reagenti freschi che di riciclo, 
provenienti dalla testa del reattore chimico RC. 

La fase liquida (2) , costituita dal solfato 
f errico : f erroso prodotto dal reattore biologico RB, 
§ inviata a RC in equicorrente o in controcorrente, 
tramite una pompa volumetrica. La soluzione e piu 
precisamente costituita da solfato f errico : f erroso 
con intervalli di concentrazione di ferro totale di 
0,1-0,5M e rapporti molari compresi nell' intervallo 
(100:0 sino a 60:40), con valori di pH compresi 
nell' intervallo 1,90-1,40. 
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La composizione del gas addolcito in uscita dalla 
sezione RC (3) e tenuta sotto controllo mediante 
analisi gas-cromatograf ica per determinarne 

principalmente il contenuto di H 2 S residuo, che 
oscilla normalmente da valori prossimi alio zero a 10 
ppmv . 

La sdspensione di zolfo elementare che si forma 
in RC viene mantenuta ad un valore di solidi sospesi 
totali compreso tra 0,1 e 5 g/1. Lo slurry (4) 
costituito da una soluzione di solfato 
ferroso/f errico in cui la concentrazione dello ione 
Fe 2+ e compresa tra 0.025 e 0.15 M, pref erenzialmente 
0,10 M, in cui e sospeso zolfo elementare, viene 
rimosso ed inviato, tramite una pompa volumetrica, al 
sistema di filtrazione ad esempio del tipo vacuum- 
filter. 

II substrato limpido, parzialmente ridotto (5) , 
uscente dal sistema di filtrazione, e costituito da 
solfato ferrico:f erroso con intervalli di 
concentrazione totale dello ione ferro di 0,1-0,5M e 
rapporti molari Fe 3+ /Fe 2+ compresi nell' intervallo da 
80:20 sino a 40:60, con valori di pH compresi 
nell' intervallo 1,90-1,50. II substrato limpido viene 
inviato, attraverso il reattore di make up, ad RB, 
dove e rigenerato. 



-15- 



II sistema di separazione dello zolfo genera un 
prodotto, corrente (6), con un contenuto di solidi 
totali del 50-70% ed un grade- di purezza del 90-92%. 
Un semplice lavaggio con acqua e sufficiente a 
recuperare la maggior parte degli ioni present!, 

ottenendo un prodottb (8) al 98-99,5 % di purezza. 
L' acqua ed il substrate recuperate con il lavaggio 

(7), si aggiunge al tank di make-up, per compensare 

la perdita d' acqua per evaporazione dal vacuum- filter 

e da RB. 

II reattore biologico RB e costituito da una 
colonna in acciaio riempita per 1'80% di un supporto 
solido acido resistente in una conf igurazione 
trickle-bed. Tale conf igurazione consente di 
massimizzare il contatto tra microrganismi adesi sul 
supporto inerte, la corrente acquosa (contenente il 
solfato ferroso) e l'aria apportatrice di anidride 
carbonica (unica fonte di carbonio per la crescita 
del microrganismo) e di ossigeno per 1' ossidazione 
dello ione ferroso a ferrico. La procedura utilizzata 
per la colonizzazione del supporto catalitico e stata 
gia descritta in un precedente brevetto EP 811416 a 
nome della stessa richiedente. Il supporto e 
colonizzato da Thiobacillus ferroxidans che esprime 
la sua attivita a pH fortemente acidi (1,4-2,2); 
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questa nicchia estrema di soprawivenza riduce il 
rischio di competitor i della reazione di ossidazione, 
eliminando costosi processi di sterilizzazione del 
substrate Questo consente di operare su soluzioni ad 
elevate concentrazioni di ferro, mantenendo elevata 
l'efficienza di abbattimento dell'H 2 S (reazione 1) e 
la successiva biossidazione (reazione 2) . 

II supporto catalitico e alimentato al fondo da 
aria o aria arricchita di 0 2 /C0 2 con un flusso 
compreso nel range di 0,8-16 vol/volume di 
reattore,h. La cor rente liquida e aliment at a 
dall'alto con portate corrispondenti a tempi di 
ritenzione idraulica compresi tra 2 e 7 minuti. Dopo 
aver bagnato il supporto, la corrente liquida si 
river sa in un sottostante contenitore per essere 
riciclata. I reagenti contenuti nella corrente (2), 
possono essere sia reagenti freschi che di riciclo, 
provenienti dalla sezione RC. 

Inoltre la corrente 2 contiene nutrient i : azoto, 
e fosforo, che costituiscono insieme alia C0 2 i 
macronutrienti, mentre lo ione f erroso e la fonte 
energetica primaria. Nel processo oggetto della 
presente invenzione la fonte di azoto e idrossido 
d'ammonio in concent raz ione variabile da 1 a 10 mM, 
il fosforo e fosfato di ammonio a concentrazione 
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variabileda 0.2 a 2 mM. La formulazione adottata 
consente di soddisfare le esigenze nutrizionali del 
microorganismo, minimizzando i rischi di formazione 
"di precipitati insolubili di jarositi, tipo: 
KPe 3 (S04)aCOH)s sul supporto. 

Gli intervalli ''di concentrazione totale di ione 
ferro normalmente utilizzati variano da 0,1 a 0,5 M, 
preferibilmente 0,3 M, ed i rapporti molari 
(ferrico-.ferroso) sono compresi nell ' intervallo da 
100:0 sino a 60:40, in gueste condizioni il pH 
operativo varia nell ' intervallo compreso tra 1,90 e 
1,50 unita. 

L'alimentazione di ione ferroso e assicurata 
dalla corrente 9, proveniente dalla sezione di make- 
up, dopo recupero dello zolfo. Al fondo del 
contenitore d'accumulo si preleva il substrate 
ossidato (2) che serve ad alimentare il reattore 
chimico RC, per completare il ciclo. 

Operando second© il process© oggetto della 
presente invenzione si abbattono i costi operativi, 
riducendo i consumi energetic! , di chemicals e di 
mano d'opera necessari per l'esercizio del processo. 
Grazie alia notevole efficienza del reattore 
biologico ed all'elevata concentrazione dello ione 
ferrico utilizzata, si minimizzano anche i volumi dei 



-18- 



due reattori principal! RC ed RB riducendo cosi i 
costi d' invest imento del processo. 

ESBMPIO N° 1 Desolforazione di gas dal desorbimento 
su asunine • 

La sperimentazione e stata condotta in continuo e 
programmata per evidenziare: la fase di start-up, la 
flessibilita di esercizio del bioreattore a 
fluttuazioni della concentrazione dell'H 2 S ed infine 
la stabilita del sistema. 

La fase di start-up e durata circa 15 giorni. In 
particolare, con riferimento alia fig. 1, la corrente 
gassosa 1 e riconducibile ad uno stream gassoso 
ottenuto da un impianto ad ammine di addolcimento del 
gas naturale con una compos izione H 2 S:C0 2 pari a 
60:40 vol/vol. La portata di detta corrente e stata 
progressivamente incrementata del 270%, 

compatibilmente con l'aumento dell' attivita 
biologica, mantenendo costante la concentrazione di 
H 2 S al 60% vol/vol. In fase di assorbimento reattivo, 
la corrente gassosa 1 e miscelata con la corrente 
liquida 2, contenente solfato ferrico, in quantita 
tali che il rapporto in moli tra l'H 2 S e lo ione 
ferrico sia compreso tra 1:20 ed 1:4, usualmente tale 
rapporto in moli e 1:10. Normalmente tali rapporti 
comportano la variazione tra il 5 e il 25% della 
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percentuale di ione ferroso nella corrente 5, pari ad 
un'oscillazione di 0.05-0.25 unita di pH, normalmente 
ripristinate dall' attivita biologica. Alia fine del 
'periodo di start-up si ha un supporto catalitico 
"capace di esprimere valori di produttivita di ca. 3,5 

U (g di Fe +3 prodotto h" 1 per litro di volume totale 

di supporto) . 

Nel reattore chimico RC, utilizzando normalmente 
un'altezza del battente liquido non superiore a 200 
cm, si produce una corrente gassosa addolcita 3, con 
un contenuto residuo di H 2 S inferiore a 4 ppmv. 
Dopo il period© di start-up con una produttivita di 
3,5 U, si e indagata la stabilita del sistema per 
period! non inferiori a 4 settimane di gestione 
continuativa. Si sono a tal fine mantenuti costanti: 
il carico e la concent raz ione dell'H 2 S al 60%; il 
rapporto molare tra H 2 S nella corrente gassosa 1, ed 
il solfato ferrico, nella soluzione 2, pari a 6 ; il 
flusso d'aria al reattore biologico; la temperatura 
del mezzo acquoso compresa tra 24 e 35°C. In tali 
condizioni si sono registrate percentuali di ione 
ferroso praticamente costanti nelle correnti 2 e 5. 
Piu in particolare la percentuale di ione ferroso ed 
il valore del pH della corrente 2 variavano 
rispettivamente nell' intervallo tra 1'8-12% e 1,75- 
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1,82 unita; nella corrente 5 la percentuale di ione 
ferroso si manteneva invece nell' intervallo tra il 
18-22% con valori di pH di 1,66-1,74. Queste limitate 
pscillazioni sono imputabili all' escursione termica 
giomo/notte che si riflettevano sulla temperatura di 
esercizio dell ' impianto . In queste condizioni la 
concentrazione residua di H 2 S nella corrente 3 
all'uscita dall' assorbitore raggiunge e mantiene il 
valore di 4 ppmv. 

II sistema separative dello zolfo ha assicurato un 
prodotto grezzo al 90-92% di purezza con una 
percentuale di sostanza secca variabile tra il 50 ed 
il 60%. Un semplice lavaggio del prodotto grezzo, con 
acqua deionizzata, e sufficiente a recuperare piu 
dell' 85% di solfato ferroso in esso imbibito, 
producendo uno zolfo al 98% di purezza. 
La flessibilita di RB a fluttuazioni del carico di 
ione ferroso, e stata indagata in un periodo di 
esercizio continuativo non inferiore a 4 settimane, 
variando ciclicamente il carico di H 2 S e, 
mantenendolo costante per tre giorni a due livelli 
l'uno il doppio dell'altro. In particolare, variando 
la concentrazione dell'H 2 S nel gas influente tra il 
15 e il 30%, si § fatto in modo che il reattore 
biologico operasse alternativamente in situazioni di 



ipoalimentazione e di iperalimentaz ione 

corrispondenti rispettivamente a 13,4 e 35,7 moli 
Fe/h, m 3 di RB. Al piu basso e piu alto livello di 
carico, il reattore biologico RB operava mediamente 
con percentuali di substrate ossidato rispettivamente 
al 90-95% e 80-85% con valori di pH di 1,85 e 1,75. 
Nelle stesse condizioni il reattore chimico RC 
permetteva il raggiungimento di una percentuale di 
ione ferrico rispettivamente compresa tra il 70-75% 
ed il 60-65%, con valori di pH di 1,70 ed 1,60 unita. 
In queste condizioni la produttivita del reattore 
biologico si attestava mediamente a 1,5 e 3,0 U, 
rispettivamente a basso ed alto carico di H 2 S . 
Le migliori prestazioni del processo sono state 
indagate, sottoponendo il sistema a carichi crescent! 
di H 2 S imponendo che la concent raz ione di. H 2 S nel gas 
addolcito della corrente 3 rimanesse uguale o 
inferiore a 4 ppmV. In queste condizioni e stata 
registrata una produttivita sul reattore biologico 
corrispondente a 4,5 g di ferrico prodotto h" 1 per 
litro di supporto totale, signif icativamente piu 
elevata rispetto ad altri process! noti dalla 
letteratura. Al massimo carico di H 2 S, ad una 
concentrazione nel gas in ingresso del 60%, sono 
stati ottenuti valori di efficienza sul reattore 
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chimico superior! a 11.0 g di «olfo abbattuto per 
litro di RC h' 1 , con percentuali di abbatt iment o 
prossimi al 100%, pur utilizzando un'altezza del 
battente liquido ridotta a 180 cm. 
ESEMPIO N° 2 Desolforazione di Biogas 
La corrente (1) utilizzata era costituita da: raetano 
81%, C0 2 8%, H 2 S 8% ed azoto 3%, il flusso di gas 
trattato e stato progressivamente aumentato tra 23 
vol/vol di RCh" 1 e 91 vol/vol di RCh" 1 si e operate 
ad una pressione di esercizio di 1.1 Atm, ed a 
temperatura ambiente. L'altezza del battente 
predisposto in RC e stata di 180 cm, con la quale si 
e ottenuto un gas addolcito totalmente privo di H 2 S. 
In queste condizioni operative, la produttivita del 
reattore biologico oscilla da 1 a 4 U (grammi di ione 
ferrico prodotto h" 1 per litro di supporto catalitico 
totale) . La percentuale di ione f erroso registrata 
sulla corrente (2) variava dal 5 al 20%, i valori di 
pH registrati sulla corrente (2) oscillavano tra 1,80 
ed 1,72 unita. 

ESEMPIO N° 3 Desolforazione diretta del gas 
naturale 

II gas naturale e caratterizzato da alti flussi con 
un contenuto basso di idrogeno solforato, in questo 
caso la corrente (1) risultava costituita da: metano 
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91%, C0 2 6%, H 2 S 0,6% ed azoto ca. 2%. II flusso 
trattato £ stato costantemente pari a 28 
vol/vol (RC) ,h, la pressione di esercizio di 1.2 Atm, 
pperando a temperatura ainbiente e con un'altezza del 
battente liquido di 130 cm. In gueste condizioni di 
ipoalimentazione il reattore biologico ha generate 
una corrente (2) con una percentuale di ione ferrico 
compresa nell' intervallo 92-96% e valori di pH 
intorno a 1,85 unit&. La corrente (5) esprimeva una 
percentuale di ione ferrico dal 80 all' 85% e valori 
di pH di 1,75-1,80. II gas addolcito della corrente 
in uscita (3) era privo di H 2 S . 
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RIVENDICAZIONI 

1. Un processo continue* per la desolf orazione di 
correnti gassose contenenti H 2 S, comprendente , in 
accordo con lo schema riportato in Figura 1: 
" (a) -l'alimentare al fondo di una colonna di 
assorbimento (RC) che opera a temperatura 
ambiente ed a pressione norjnalmente compresa tra 
1 e 1,2 Atm, una corrente gassosa (1) contenente 
H 2 S a concent razioni comprese tra 10 ppmv ed il 
99% vol /vol ; 

-l'alimentare nella stessa colonna una corrente 
liquida (2) , prelevata dal fondo di un reattore 
biologico (RB) , contenente una soluzione di 
solfato ferrico/ferroso con intervalli di 
concentrazione di ferro totale di 0,1-0, 5M e 
rapporti molari compresi nell' intervallo (100:0 fg^ 
sino a 60:40), con valori di pH compresi 
nell' intervallo 1,40-1,90; 

- le correnti 1 e 2 essendo alimentate in 
quantita tali che il rapporto in moli tra l'H 2 S 
e lo ione ferrico sia compreso tra 1:20 ed 1:4; 
(b) - l'estrarre dalla testa della colonna di 
assorbimento RC la corrente gassosa (3), 
depurata dall # H 2 S ed una corrente (4) costituita 
da una soluzione di solfato f erroso/f errico in 
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cui la concent razione dello ione Fe * e compresa 
tra 0.025 e 0.15 M, in cui e sospeso zolfo 
elementare in forma di particelle cristalline 
con granulometria media superiore a 70 urn, a 
concent razioni comprese nell' intervallo 

0,1-5 g/1. 

(c) - 1' alimentare detta corrente (4) ad un sistema 
di filtrazione; 

(d) - l'estrarre dal sistema di filtrazione una 
corrente limpida (5) costituita da una soluzione 
di solfato f erricoiferroso in un rapporto molare 
compreso nell ' intervallo 80:20-40:60, a 
concentrazioni di ferro totale comprese tra 0,1- 
0,5M e pH compresi nell' intervallo 1,90-1,50; 

- l'estrarre dal sistema di filtrazione una 
corrente solida (6) con un contenuto di zolfo 
del 50-70%; 

(e) - il risospendere in un reattore agitato la 
corrente solida (6) di zolfo grezzo in una 
quantita di acqua pari a quella complessivamente 
persa per evaporazione dal pirocesso e 
1' alimentare la sospensione cosi ottenuta ad un 
sistema di filtrazione; 

(f) - l'estrarre dal sistema di filtrazione una 
corrente limpida (7) costituita da una soluzione 
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di solfato ferricoiferroso ed una solida (8) 
costituita da zolfo al 98-99,5% di purezza; 

(g) - 1' alimentare alia sommita del reattore 
biologico (RB) , costituito da un trikle-bed 
contenente un supporto acido-resistente 
colonizzato da'' Thlobacillus ferroxidans, la 
corrente (9) ottenuta dalla miscelazione delle 
correnti (5) e (7) addizionate di solfato 
ferroso, idrossido di ammonio e di fosfato 
aramonico nelle quantita necessarie per mantenere 
le concent razioni dei suddetti sali 
rispettivamente negli intervalli 0,1-0,5 M, 1-10 
mM, 0,2-2 mM; 

(h) - 1' alimentare al fondo del reattore biologico 
un flusso gassoso (10) costituito da aria o aria 
arricchita di 0 2 /C0 2 . 

2 . Processo secondo la rivendicazione 1 in cui il 
reattore chimico di assorbimento RC e costituito 
da una colonna a bolle. 

3 . Processo secondo la rivendicazione 1 in cui la 
concentrazione dello ione Fe 2+ nella corrente 4, e 
0,10 M. 

4 . Processo secondo la rivendicazione 1 in cui la 
soluzione di solfato ferricoiferroso contenuta 
nella corrente (5) , pud essere sia fresca che di 
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riciclo / proveniente dalla sezione RC. 

5. Processo secondo la rivendicazione 1 in cui la 
corrente (5) contiene solfato ferroso 
concentrazione compresa tra 0,025 e 0,15 M. 

6, Processo secondo la rivendicazione 1 in cui le 



correnti 1 e 2 sono alimentate in quantita tali 
che il rapporto in moli tra l'H 2 S e lo ione 
ferrico e 1:5. 
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Figura 1 
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(8) Zolfo 
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